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Abstract of DE10140147 

The invention relates to a polymer blend membrane from a cross-linked polymer that is produced by way 
of a selected method. The inventive membrane has a substantially improved fracture toughness 
(elongation at rupture/tension) while its other properties remain almost unchanged. The inventive 
membranes are suitable for the production of membrane electrode units for fuel cells. 
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Die f olgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung einer Blend-M6mbran aus verbrucktem Polymer und Brennstoffzelle 

@ Die vorliegende Erfindung betnfft eine Polymer-Blend- 
membran aus verbrucktem Polymer, die durch ein ausge- 
wahltes Verfahren hergestellt wird. 
Die erfindungsgemaBe Membran zeigt eine deutlich ver- 
besserte Bruchzahigkeit (Bruchdehnung/Spannung) bei 
nahezu unveranderten sonsiigen Eigenschaften. 
Die erfindungsgemaf^en Membranen eignen sich zur Her- 
stellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur Brenn- 
stoffzelle n. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffi eine Blend-Membran aus verbriicklem Polymer, ein Verfahren zur deren 
Herslellung und eine BrennstoiTzelle enthaltend eine seiche Meiiibran. 
5 [0002] Eine Brennsioffzelle enthalt ublichen^'eise einen Eleklrolyien und zwei durch den Elekirolyien getrennte Elek- 
troden. Im Fall ciner BrcnnstoffzcUc wird cincr dcr bcidcn Hicktrodcn ein Brcnnstoff, vnc Wasscrsioffgas, und dcr andc- 
ren Elektrode ein Oxidalionsmittel, wie Sauerstoffgas, zugefuhn und dadurch chemische Energie in elekirische Energie 
umwandelt, 

[0003] Der ElekLrolyt isl fur Wassersioffionen, d. h. Prolonen, aber nichl fur reaklive Gase wie das Wassersiofigas und 

10 das Sauersioffgas durchlassig. 

[0004] Eine BrcnnstoffzcUc wcist in der Kegel mchrcrc EinzclzcUen sogcnannte MEU's (Mcmbrane-Elcclrode-Unit) 
auf, die jeweils einen Eleklrolyien und zwei durch den Elekirolyien getrennie Elekiroden enihalien. 
10005] Als Eleklrolyi fur die Brennsioffzelle kommen Festsioffe wie Polymereleku-olytmembranen oder Flussigkeiten 
wie Phosphorsaurc zur Anwendung. In jiingsicr Zcii habcn PolyincrclckLrolytnicmbrancn als Elckirolyic fur BrennslolT- 

15 zellen Aufmerksamkeit erregl. So verwendel man als Maierialien fur Polymereleklrolytmembranen beispielsweise Per- 
il uorsulfonsaurepoly mere oder Komplexe aus basischen Polymeren und siarken Sauren. 

[0006] Das Perfluorsulfonsaurepolymer weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwassersioffgeriisl, wie ein Copolymer 
aus Tetrafluorethylen und TiifluorvinyU und eine daran gebundene Seitenketie mit einer Sulfonsauregruppe, wie eine 
Seitenkette mil einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. Die Sulfonsauregruppe geht unter 

20 Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion iiber und leilel daher Prolonen. 

[0007] Es sind bcrcils Polymereleklrolytmembranen mit Koniplcxcn aus basischen Polymeren und starkcn Sauren cnt- 
wickeli worden. So beschreibi WO 96/1 3872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur Herslellung * 
einer proionenleitenden PolymereleJ<lrolylmembranen, bei dem ein basisches Polymer, wie Polybenzimidazole, in einti 
slarke Saure, wie Phosphorsaurc, Schwefelsaure usw., eingetauchi wird. 

25 [0008] Eine soiche Brennsioffzelle, bei der eine deranige Poly mere lekirolyimembran eingesetzi wird, hat den Nfoneil, 
daB sie bei Tcmpcraiuren von 1 00"C oder dariibcr beiricbcn wcrdcn kann. 

[0009] In J. Elecu^ochem. Soc.;pand 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Doiierung des eines Polybenzimidazols 
in Phosphorsaurc beschrieben. 

[0010] In WO 97/3739(5 und der korrespondierenden US-PS 5,7 1 6,727 wird ein Verfahren zur Herslellung einer Poly- 
30 merelektrolytmembran beschrieben, bei dem man ein Polybenzimidazol in Trifluoressigsaure lost, die Losung dann mit 
Phosphorsaure versetzt und anschlieBend das Losungsmiitel enlfemt. 

[0011] Selbst wenn ein basisches Polymer an sich eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweisi, komml es vor, 
daB die mechanische Festigkeit des basischen Polymers durch Impragnicrcn mit cincr starkcn Saure zwecks Vbrlcihung 
von Prolonenleiifahigkeit bis zu einem unzureichenden Grad abnimmi. Daher ist eine weiiere \ferbesserung der mecha- 
35 nischen Fesiigkeil des basischen Polymers zwecks Anwendung des Komplexes aus dem basischen Polymer und der star- 
kcn Saure auf die Elcklrolylmciiibran fiir die BrennsioffzcDc usw. crwUnschl. 

[0012] In WO 00/44816 finden sich Ansalze zur Verbesserung der mechanischen Festigkeit und des Quell verhaliens 
einer Membran. Hierbci wird cine losung cnihalicnd cin basisches Polymer und ein Vcrbriickungsrcagcnz zum GicBcn 
der Membran eingeseizt und anschlieBend die Verbruckung durchgefuhri. Auch diese Membranen sind hinsichllich ihrer 

40 mechanischen Festigkeit noch verbesserungswurdig. 

[0013] In der deuischen Paientanmeldung Nr. 101 10 752 find§n sich weiiere Ansalze die mechanische Fesiigkeil zu 
Verbessem. Hierbei wird eine Losung enthaltend ein basisches Polymer und ein Verbruckungsreagenz zum GieBen der 
Membran eingeseizt und anschlieBend die Verbruckung in Gcgcnwarl eines basischen Kalalysaiors durchgefuhrt. Auch 
diese Membranen sind hinsichllich ihrer Bruchzahigkeit noch verbesserungswurdig. 

45 [0014] In der deuLschen Paientanmeldung Nr. 100 52 242.4 finden sich ebenfalls weitere Ansalze die mechanische Fe- 
stigkeit zu Verbessem. Hierbei wird eine Losung enthaltend ein basisches Polymer und ein Polysulfon zum GieBen der 
Membran eingeseizt. Auch diese Membranen sind hinsichllich ihrer Bruchzahigkeit bzw. des Quell verhaliens. noch ver- 
besserungswurdig. 

[0015] Es wurde nunmehr gefunden. daB eine Verbruckung der basischen Polymeren und des Verbruckungsreagenz in 
50 Gegenwan eines basischen Katalysators Abhilfe schaft't, wenn anslelle des basischen Polymeren ein Blend des basischen 
Polymeren mil einem Polysulfon eingeseizt wird. 

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Membran aus verbriicklem Polymer erhaltlich durch ein Verfahren 
umfassend die folgenden Schritte: 

55 A. Hcrstcllung ciner Losung enthaltend cin basisches Polymer (Polymer T) mil mindestcns einer Aminogruppe in 

einer Wiederholungseinheii und mindestens einem Verbruckungsreagenz und zusatzlich mindestens ein basischer 
Kalalysator in mindestens einem geeignelen Losemiliel, 

B. GieBen einer Folic mil der aus Schritt A) erhaltenen Losung 

C. Entfemen des Ijosemiltels aus Schritl A) 

60 D. Durchftihrung dcr Vcrbruckungsrcaklion in dcr gcmaB Schritt C) erhaltenen Folic 
E. Doiierung der gemaB Schriii D) erhaltenen Folic mil einer siarken Saure 

dadurch gekennzeichnei, daB in Schritt A) neben dem basischen Polymer (Polymer I) mindestens ein weiteres Polymer 
auf Basis von einem Polysulfon (Polymer D) zugemischl wird. 
65 [0017] In der Kegel lost man das basische Polymer und das Polysulfon in dem I^sungsmiliel oder dem I^osungsmiltel- 
gemisch, versetzt die erhaltene Losung mit dem Verbruckungsreagenz und dem basischen Katalysator und vermischi an- 
schlieBend innig. Es ist gleichermaBen moglich die Polymere in geu-ennien Losungen desselben Losemittels herzusiellen 
und diese zu vereinigen. 
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10018] Hinsichilich des Verbriickungsreagenzes besiehen keinerlei BeschrankungenTTofem es sich um cine \ferbin- 
dung mit einer funktionellen Gruppe, die mit einer Aminosaure reagiert, handelt. Das Verbriickungsieagenz weist vor- 
zugsweise mindestens zwei funktionelle Gruppen zur Umsetzung mit der Aminogruppe im Molekul auf und ist in der 
Regel eine organische Verbindung. Beispiele fur derarlige Gruppen sind Epoxidgruppen und Isocyanalgnippen. Wenn je- 
doch die Epoxidgruppe und die Isocyanaigruppe im Verbriickungsmiltelmolekul vorliegen, so rcagieren die beiden 
Gruppen miicinander, was dahcr nicht bcvorzug! ist. 

[0019] Das Verbruckungsreagenz weist daher vorzugsweise mindestens zwei Epoxidgruppen oder Isocyanaigruppen 
pro Molekul auf. 

[0020] Beispiele fur die organische Verbindung mit nicht weniger als zwei Epoxidgruppen und nicht weniger als zwei 
Isocyanaigruppen sind eine Epoxy verbindung der Formel (II) sowie eine oiganische Verbindung der Formel (III). Au-^ 
Bcrdcm konnen die Wassersloffatomc in den Epoxidgruppen der Epoxyvcrbindung der Formel (II) durch cin Halogen 
Oder eine Niederalkylgruppe substituien sein. 



^o O-T^ 



(") 



OCN^ ^NCO 
(III) 



[0021] In der obigcn Formel stcht fiir cine Kohlenwasscrsloffgruppc mit 1 bis 30 Kohlcnsloffatomcn, bcispicls- 
weise eine geradkettige oder verzweigte Niederalkylengruppe mil 1 bis 15 Kohlensioffaiomen, die durch eine NiU"o- 
gruppe, eine SauersiofFaiom, eine Epoxidgruppe oder eine Arylgruppe suKsiituiert sein kann, und eine geradkettige oder 
verzweigle Niederalkoxygruppe mil 1 bis 15 Kohlensioffaiomen, die durch eine Niirogruppe, eine Epoxidgruppe oder 
eine Arylgruppe substituiert sein kann. Als Arylgruppe werden auch Heteroaryle verstanden die 4 bis 20 Kohlenstoff- 
aiome aufweisen, insbcsondcrc bcvor7.ugte Ar>'lc sind im cinzelnen Phenyl, Naplhyl und Indcnyl. 
1 0022] Der Begriff Niederalkyl bedeuiet bei Verbindungen der Formel (H) und (HI) eine Alkylgruppe mil 1 bis 1 5 Koh- 
lenstoffatomen. 

10023] Der Begriff Aryl bzw. Heteroaryl bedeuiet bei Verbindungen der Formel (II) und (ID) ein Aryl bzw. Heteroaryl 

mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

[0024] Beispiele fiir R' sind die folgenden Gruppen. 



H,C 




(CH^),— O— (CHj), 

(CH2),-0— (CH2),-0- (CHA- 
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[0025] In den obigen Fonnein sind m, k und 1 gleich oder verschieden und stehen jeweils fiir eine ganze Zahl von 1 bis 65 
6. Der Index n sieht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise ist n gleich 1. 

[0026] Ein Verbriickungsreagenz mit drei funktionellen Gruppen im Molekiil, die mit einer Aminogruppe reagieren, ist 
beispielsweise die folgende Verbindung. 
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CH20(^H-pH2 
CH3CH2C CHjOC^H-^Hg 

I o 

CHgOt^H-pHz 
O 



|<)027] Besonders bcvoraugie Verbriickungsrcagcnzicn sind Bis-phenol-A-glycidylclhcr [BPAGIDEJ lind 1 A Buiyl-di- 
glycidyleiher. 

10028] Die Losung gemaB Schrill A) enihali vorzugsweise 0,1 bis 7 Mol-% des Verbruckungsreagenzes pro Einheii 
dcs basischcn Polymers, weiter bcvorzugi 0,5 bis 6 Mol-% dcs Verbruckungsreagenzes pro Einheii des basischen Poly- 
15 mers, und besonders bevorzugi 1 bis 6 Moi-% des Verbruckungsreagenzes* pro Einheii des basischen Polymers. Isi der 
Anteil an Verbruckungsreagenz zu hoch, so wird die Impragnierung des basischen Polymers mil einer siarken Saure 
schwierig. 1st der Anteil an Verbruckungsreagenz dagegen zu gering, so wird die mechanische Festigkeil der Polymer- 
membran nichl ausreichend verbessert. . . 

10029] Die Losung geinaB Schrill A) enlhaU vorzugsweise zwischen 1 und 99 Gewichtsprozenl des basischen Poly- 
20 mers, wobei das Verbruckungsreagenz und der basische Kalalysalor enihalten isi, und zwischen 99 und 1 Gewichtspro- 
zenl dcs Polymercn auf Basis von Polysulfon, 

10030] Besonders bevorzugi enihali die Losung zwischen 5 und 95 Gewichisprozeni des basischen Polymers, wobei 
das Verbruckungsreagenz und der basische Kalalysalor enihalten isL, und zwischen 95 und 5. Gewichisprozeni des Poly- 
meren auf Basis von Polysulfon. 
25 10031] Insbesondere bevorzugi enihali die Losung zwischen 10 und 90 Gewichisprozeni des basischen Polymers, wo- 
bei das Verbruckungsreagenz und der basische Kalalysalor cnihalicn isi, und zwischen 90 und 10 Gewichusprozcnt des 
Polymeren auf Basis von.Polysulfoh. 

1 0032J In einer weileren Ausfuhrungsform der Erfindung enihali die Losung zwischen 50 und 90 Gewichisprozeni des 
basischen Polymers, wobei das Verbruckungsreagenz und der basische Kalalysalor enlhalien isi, und zwischen 50 und 10 

30 Gewichisprozeni des Polymeren auf Basis von Polysulfon. 

10033] Als basisches Polymer wird ein basisches Polymer mil niindeslens einer Aminogruppe in einer ^^^ederholungs- 
einheil verwendel. Da die Aminogruppe in der Wiederholungseinheit vorliegu isi das Polymer basisch, und die Amino- 
gruppe kann mil deni Vcrbruckungsmiltcl reagicrcn. Im Hinblick auf die Rcaklivilat gcgcnubcr dcm Verb rue kungsmilicl 
handelt es sich bei der Aminogruppe in der Wiederholungseinheil vorzugsweise um ein primare oder sekundare Amino- 

35 gruppe. 

10034] Die Wiederholungseinheil im basischen Polymer cnlhall vorzugsweise eincn aromalischen Ring nut nnnde- 
siens einem Slicksioffaiom. Bei dem aromaiischen Ring'handell es sich vorzugsweise um einen fiinf- oder sechsgHedri- 
gen Ring mil eins bis drei Slicksioftaiomen, der mil einem anderen Ring, insbesondere cincm andcrcn aromaiischen 
Ring, anellien sein kann. 

40 10035] Das basische Polymer isi vorzugsweise in dem gleichen Losungsmitiel wie das Polymere auf Basis von Poly- 
sulfon loslich. Im einzelnen .?ind in eyier Losung vorzugsweise mindesiens 1 Gewichisprozeni des basischen Polyij[iers 
und weiier bevorzugi nicht weniger als 2 Gewichisprozeni gelosl. Diese Merkmale erleichtem die Bildung einer einheii- 
lichen Polymemiembran, ohne daB sich darin Porcn bildcn. 

10036] Als basisches Polymer kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung u. a. Polybenzimidazole, Polyimida- 
45 zole. Poly vinylimidazole. Polybenzbisimidazole sowie deren Copolymere in Beirachl. Darunier sind Polybenzimidazole 
bevorzugi. 

[0037] Bevorzugie Polybenzimidazole entsprechen der folgenden Formel: 



50 



55 



60 



65 




/ 

" X 

worin R fur Alkylen, Perfluoralkylen oder einen Subsiiluenien einer der folgenden Formcln: 
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,w.mm. 

sleht, wobei auBerdem jede Alkylen- und Perfuoralkylengruppe, die R sein kann, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff- 
aiome und besonders bevorzugi 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. . . 

[0038] Als basische Polyniere konnen auch Polybenzbisiinidazole der folgenden Fonnel verwendel werden: 





worin K die oben angegebene Bedeutung hat. 

[0039] In die Aminogruppe der Polybenzimidazole oder Polybenzbisiinidazole kann liber einen Linker eine stark saure 
Gruppe, wie eine Sulfonsauregruppe (-SO3H), eine Phosphorsauremonoestergruppe (-OP(=: 0)(0H)2) usw., eingefiihrt 
werden. 

[0040] Als Linker kommen die oben aufgefuhrten Gruppen R in Betracht. Alternativ dazu kann der Linker eine lineare 
odor vcrzwcigtc Kohlenwasserstoffgruppc mil 1 bis 20 Kohlcnstoffatomen, die mit cincm Fluoratome substituicrt und 
durch ein Sauersioffaiom (-0-) oder eine Gruppe der Formel -N(R~)-, worin R^fur ein Wasserstoffaioni oder eine Nie- 
deralkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlensioffalome sieht, unierbrochen sein kann. Als KohlenwassersiofFgruppe kommen in 
Beirachi: cine Nicdcralkylgruppc init 1 bis 20 KohlcnslofTalonien, die durch cin Sauersioffaiom oder eine Arylengruppe, 
wie eine Phenylengruppe, unierbrochen und verzweigi sein kann; und eine Arylengruppe, vne eine Phenylengruppe, die 
mil einerNiederalkyl gruppe mil 1 bis 20 Kohlcnstoffatomen, cincr Nicderalkoxygruppc mil 1 bis 20 Kohlcnstoffatomen, 
einer Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, einem Fluoratom usw. subsiiiuierl sein kann. Allemauv dazu kommt eine 
Gruppe der Formel 

.(CR3R\-0-(CR^R^q- 

worin p und q unabhangig voneinander jeweils fur eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen und 

R^, R^, R^, und R^ unabhangig voneinander jeweils gleich oder verschieden sind und flir ein Wasserstoffatom; ein Fluo- 
ratom; eine Niederalkylgruppe niii 1 bis 6 Kohlenstoffaiomen oder eine Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlensloff- 
atomen; eine Arylgruppe, wie eine Phenylgruppe, die mit einer Niederalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einer 
Niederalkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlcnstoffatomen, cincr Sulfonsauregruppe, einer Aminogruppe, cincm Fluoratom 
usw. subsiiiuierl sein kann; oder eine stark saure Gruppe wie eine Sulfonsauregruppe, eine Phosphorsauremonoester- 
gruppe und vorzugsweise ein Wasserstoffatom; ein Fluoratom oder eine Niederalkylgruppe mil 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen stehen, in Belracht. 

[0041] So kann man beispielsweise in die Polybenzimidazole oder Polvbenzbisimidazole eine Gruppe der Formel >N- 
worin N fur ein Sticksloffalom iin Iniidazolring der Polybenzimidazole oder Polybenzbisiinidazole 
stehi; r fUr eine ganze Zahl von 1 bis 20 sieht und R^ und R"* die oben aufgefuhnen Bedeutungen besilzen, einfuhren. 
[0042] Bci der Einfiihrung cincr stark sauren Gruppe am Sticksloffalom der Polybenzimidazole oder Polvbenzbisimi- 
dazole iiber den Linker ist es nicht notwendig, daS der Linker und die starke Saure an alien Stickstoffatomen eingefiihrt 
werden. Man kann den Linker und die starke Saure auch nur an einigen der Slicks toffalome einfuhren, wobei an den an- 
deren Stickstoffaloinen gebundene Wassersioffatoine verbleiben. Da die verbleibenden Wassersioffatome niil dem Ver- 
briickungsmittel reagieren konnen, ist dies bevorzugt. 

[0043] Beispielsweise kann man den Linker und die starke Saure an 5 bis 85 Prozcnt der Stickstoffatomc dcs basischcn 
Polymers, wie die Siicksioffaiome des Imidazolrings, insbesondere an 10 bis 75 Prozeni der Sticksioffaiome und ganz 
besonders an 15 bis 45 Prozeni der Siicksioffaiome einfuhren. 

[0044] Das basische Polymer kann durch Umsetzung mil einem Sulion in Losung sulfoniert oder sulfoalkyliert wer- 
den. Hierbei verwendel man beispielsweise eine Losung von 1 bis 30 Gewichisprozenl des basischen Polymers und ins- 
besondere eine losung von 5 bis 20 GewichLsprozenl des basischen Polymers. Als l^sungsmittel fur die Sulfonierung 
Oder Sulfoalkylierung verwendet man vorzugsweise das lx)sungsminel fur das flussige Medium, das weiter unten be- 
schrieben wird. 

[0045] Eine Beschreibung dieser Reaklion findel sich beispielsweise in US-PS 5,599.639, US-PS 4,814,399 und Ah- 
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med Msiafa, Chemical Review, S. 195-223(1954). Auf alle diese Druckschriften wird mermit ausdriicklich Bezug ge- 
nommen. 

[0046] Das basische Polymer stammt vorzugsweise aus der Gruppe besiehend aus Polybenzimidazolen, Polyimidazo 
len, Poly vinylimidazolen und Polybenzbisimidazolen. 

10047] Aliemaiiv dazu kann das basische Polymer bereits in seiner Wiederholungseinheii eine siark saure Gruppe auf- 
weiscn. Die Gegcnwan dcr starken Saurc soigl fiir Proioncnleitfahigkcit. 

[0048] GemSB der vorliegenden Erfindung enlhalt das Polymerblend ein weiiere Polymer auf Basis von Polysulfon. 
10049] Als Polymere auf Basis von Polysulfon werden Polymere verstanden welche wiederkehrende Einheilen mil 
verkniipfenden Sulfon-Gruppen enlsprechend den allgeineinen Fornieln 2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F und/oder 2G aufweise: 

— O— R-SO2-R— (2A) 
— o— R-SO2-R-O— R— (2B) 
— O— R-SO2-R-O— R-R— (2C) 

CH3 (2D) 

I 

— O— R-SO2-R-O— R^C— R — 

■ CH3 

— O— R-SO2-R-R-SO2-R— 
— O— R-SO2-R-R-SO2-R-O— R-SO2- (2F) 
-[-O— R-S02-R^— fS02-R-R-]- (2®)' 

35 worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1 ,4-Phenylen, 4,4*-Bi- 
phenyl, ein zwciwcrliger Rest eines Heicroaromaicn, cin zwciwerligcr Rcsl cines ClO-Aroiiialcn und/odcrcin zwciwcr- 
ligerResi eines C14-Aromaten sind. 

[0050] Beispicle fur Hcteroaromalen sind Pyridin und Chinolin. Ein Bci spiel fiir cincn ClOAromaicn isi Naphthalin, 

fureinen C14-Aromalen Phenanthren. 

40 [0051] Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Poly sulf one gehoren Homo- und Copoiymere, bei- 

spielsweise §iaiisiische Copoiymere, wie ^Vicu-ex 720 P und ®Astrel an. Besonders bevorjugte Polysulfone sind: 
»■ * " 

®Victrex 200 P , 
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®Victrex 720 




(21) 




mitn >o 
®Radel 

•Radel R 

®Victrex HTA 
*Astrel 




n 




-|s02- 





(2J) 



(2K) 



(2L) 



(2M) 



mltn<o 
*Udel 



-■S( 




(2N) 



10052] Hin ganz besonders bevorzugtes Polysulfon ist ^ade] R. 

[0053] Die erfindungsgeinaB einseizbaren Polysulfone konnen gegebenenfalls substituien sein. 

10054] Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafi eingesetzten Polysulfone keine Sulfonsauregruppen (-SO3H) Oder 

prolonicrte Sulfonsauregruppen (-SQj'M'*^) auf. slehi hicrbci fiir cin anorganischcs odor organischcs Ration. Dcrar- 

tige Kaiionen konnen die mechanischen Eigenschafien der dotierten Kunstsiofifmembran verschlechlem. 

10055] In einer bevorzugien Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Polysulfone nicht subslituieri. 

(0056] In noch einer bevorzugien Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Zahlenmillel des Molekulaige- 

wichts von den Polysulfonen groBer als 30.000 g/mol. 

10057] Als Losungsniitlel fiir das fiussige Medium isl ein Losungsmillel bevorzugl, das nichl mil dem Verbriickungs- 
miliel reagien. Bevorzugl isi ein organisches Losungsmillel, insbesondere ein polares organisches Losungsmillel. Als or- 
ganische losungsmillel scicn im cinzclncn nicdcrc Amide wic N-Mcihyl-2-pyrrolidon, N,N-Dimcthylacciamid, Dimc- 
ihylformamid; Dimethylsulfoxid usw. genannl. Man kann auch ein Gemisch dieser Losungsmillel verwenden. 
10058] Bei dem flussigen Medium kann es sich entweder um eine Losung oder um eine Suspension handeln. Im Fall 
der Losung sind die Polymere in dem Losungsmillel gelost. Iin Fall der Suspension sind als dispergiene Phase dienende 
Teilchen aus den Polymeren in einem als kontinuierliche Phase dienenden Ldsungsmiitel dispetgiert. Altemativ dazu 
kann es sich bci dem flussigcn Medium um cine Aufschlamniung oder cine Paste handeln. 

[0059] AnschlieBend wird aus der Losung gemaB Schriit A) eine Folie erzeugi (Schrill B). Ilierzu wird die Losung bei- 
spielsweise auf einem planen wSubsirat ausgegossen und dann bei Normaldruck oder unter verminderiem Druck geirock- 
net. Alternaliv dazu kann man den Polymerblend mil Hilfe eines Rakelverfahrens in die Folie uberfuhren. 
10060] Bei dem Subsirai fiir das VergieBen oder das Rakelverfahren kann es sich um einen Halbleiier, wie eine Silizi- 
umscheibe, ein synlheiisches Polymer, wie Poly(elhylenterephthalai), oder ein Meiall, wie rostfreien Siahl, handeln. 
Wird beispielsweise eine Rolle aus Po]y(eihylenterephihalai) als Subsu-ai verwendei, so kann man zur Hersiellung einer 
Folie mil konslanier Breiie und beliebiger Dicke eine koniinuierlich arbeiiende VerguBanlage verwenden. In diesem Fall 
wird die Losung auf das Subsirai aufgegossen und laufl durch einen Spall mil voigegebeneni Absland und dann durch ei- 
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nen Trockenofen zum Trocknen miitels Wamiwind. 
10061] Altemativ dazu kann die Folienbildung gemafi dem in der japanischen Anmeldung Nr. Hei 10-125560 beschrie- 
benen Verfahren erfolgen. 

[0062] Hierbei wird die Losung in einen Zyiinder mil zylinderibniiiger Innenflache gegossen, und anschlieBend der 
Zylirider in Drehung verseizi wird. Gleichzeitig laBt man das Losungsmiliel durch die durch die Drehung verursachte 
Zenlrifugalkrafi abdampfen; wobei sich auf der Innenflache dcs Zylindcrs cine zylindrischc Polymcrfolic wcitgchcnd 
einheillicher Dicke bildei. 

10063] Mil diesem Verfahren kann ein Polymerblend mil einer einheitlichen Matrix ausgebildel werden. 

[0064] Dieses in der japanischen Palenlannieldung Hei 10-125560 beschriebene Verfahren isl ebenfalls Besiandleil der 

vorliegenden Beschreibung. 

10065] Das Entfemcn dcs I^sungsmitiel in Schrill C) kann durch Trocknung erfolgen. Zwecks Icichtcrcr Trocknung 
kann das Erhilzen unier vermindenem Druck von nichi mehr als 1 Aimosphare, vorzugsweise nicht mehr als 0,1 Almo- 
spharen und weiier bevorzugi nichl mehr als 0,05 Amiospharen erfolgen. 

[0066] Vortcilhaficrwci sc erfolgi die Vcrbriickung in Schrill D) durch Erhilzen, so daB die Vcrbriickung (Schrill D) und 
die Trocknung (Schrill C) zugleich in einem SchriU erfolgen kann. 

10067] Aliernaiiv dazu kann man das Erhilzen zwecks Trocknung der Folic auf eine Temperalur begrenzen, die unier- 
halb der Reaktionsiemperatur des Verbruckungsreagenzes liegl und anschlieBend die Folie zwecks Verbriickung stark er- 
hilzen. Zum Erhilzen zwecks Trocknung oder zum Erhilzen zwecks Verbriickung kann man Warmlufi verwenden. 
[0068] Die Verbriickung geiiiaB Schrill D) kann auch durch eine Besirahlung mil eleklroniagneiischen Wellen (pholo- 
chemische Reaktion) erfolgen. 

[0069] Die Verbriickung bcwirkt, das die Epoxidvcrbindung der Formcl (Ila) mil dem Polybcnzimidazol der Formcl Q) 
unter Verbriickung einer Polymerkeite umgesetzt wird. 
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[0070] In den obigen Fonnein hai die oben aufgefiihne Bedeuiung. 

[0071] Ganz analog wird die Isocyanaiverbindung der Formel (IH) mil dem Poiybenzimidazol der Formel (I) unier 
Vcrbriickung cincr Polymcrkelle unigeseizi. 
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[0072] In den obigcn Formcln hat die obcn aufgcfiihrtc Bcdeulung. 

[0073] In den obigen Formeln )Veitlen der einfacheren DarsleUung halber vcrschicdene Polymerkeilen verbrUckt. Es ist 
jedoch auch moglich, daB eine Verbriickung der gleichen Polymerkeile und eine Innenseiie einer Wederholungseinheil 
erfolgl. 

[0074] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann man das basische Polymer zwecks Verleihung von Proionenleit- 30 
fahigkeil mil einer slarken Saure impragnieren (Schriit E). Die Iiiipragnierung/Dolierung kann mil der siarken Saure in 
Form des flussigen Mediums erfolgen. Altemaiiv dazu kann man die Impragnierung/Dolierung mil der slarken Saure 
aber auch nach Folienbildung (Schriu C), abcr vor dcm Erhitzen bzw. der Vcrbriickung durchfiihrcn. Die Impragnicrung 
mil der slarken Saure kann aber auch nach dem Erhiizen erfolgen. 

10075] Die Ausfuhrungsform, bei der mil der slarken Saure in Form des flussigen Mediums impragnierl wird, beziehi 35 
sich aufdic Zugabc cincr slarken Saure zuin flussigen Medium. Vorzugswcise reagiert das Vcrbriickungsreagenz nichl 
mil der slarken Saure. 

[0076] Die Impragnicrung mil der slarken Saure crfolgr vorzugswcisc nach dcm Erhiizen der Folie gcmaB Schrill C). 
Der verbriickte, basische Polymerblend besilzi eine verbessene mechanische Festigkeil und lafii sich einfacher handha- 
ben. Da das Verbriickungsreagenz schon abreagierl isi, ist die Reaktion der slarken Saure mil nichl umgeseiziem ^fer- 40 
briickunggreagenz sehr begrenzi. 

[0077] Die Folie aus yerbfti'ckiem, basischem Polymerblend kann in eine slarke Saure eingelauchi werden, so daB die 
Folic mil der slarken Saure inipragnierl wird und zur Membran wird. Man kann den basische Polymerblend in eine hoch- 
konzenuierte starke Saure mil einer Temperaiur von mindesiens 20**C, vorzugsweise mindesiens 40**C und weiler bevor- 
zugl mindesiens 50" iiber einen Zeitraum von hochstens 5 Slunden und vorzugsweise hochstens 1 Siunde einlauchen. 45 
[0078] Die Durchfiihrung des Einiauchschrius bei 2(fC oder daruber emioglichl eine Verkurzung der Eintauchzeil in 
der Slarken Saure. Im Hinblick auf die Slabililal der Polymere und der fiir die Handhabung von slarken Sauren bei hohen 
Tcmpcraturen erforderlichen SicherheiLsvorkehrungcn crfolgi das Eintauchcn bei hochsicns 200"C oder darunlcr, vor- 
zugsweise bei lOO^C Oder darunter und ganz besonders bevorzugi bei 80°C oder darunier 

10079] Als Slarke Saure kommen proiische slarke Sauren in Beirachi. Beispielsweise venvendei man bevorzugi Phos- 50 
phorsaure und/oder Schwefelsaure. 

[0080] Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung versiehl man unier "Phosphorsaure" Polyphosphorsaure, Phos- 
phonsaure (H3PO3), Orthophosphorsaure (H3PO4), Pyrophosphorsaure (H4P2O7), Triphosphorsaure (H5P3O10) und Me- 
laphosphorsMure. Die PhosphorsMure, insbesondere Onhophosphorsaure, hai vorzugsweise eine Konzentration von min- 
desiens 80 GewichLsprozenl, besonders bevorzugi cine Konzeniraiion von mindesiens 85 Gewichtsprozcni, noch wcilcr 55 
bevorzugi eine Konzentralion von mindesiens 89 Gewichlsprozenl. Der Grund dafur ist darin zu sehen, daB das basische 
Polymer bei zunehmender Konzeniraiion der slarken Saure mil einer groBeren Zahl von Molekiilen siarker Saure impra- 
gnierl werden kann. 

10081] Insofem die Folie aus Schriu C) ein Polysulfon mil Sulfonsauregruppen enlhall, kann die Behandlung gemaB 
Schriu E) auch in Wasscr oder einer wassrigen, verdiinnlcn Saure erfolgen. 60 
[0082] Die erfindungsgemaB erhaliene Polymerelekirolyi-Blendmembran, namlich der Komplex aus dem basischen 
Polymerblend und der slarken Saure, isl proionenleiiend und kann daher vorzugsweise als Eleku-olyi fiir Zellen venven- 
dei werden. Troizdem isi der Polymereleklrolyl nichl auf die Verwendung fur Zellen beschrankl, sondern kann auch als 
ElekU-olyi fur ein Anzeigeelemeni, ein eleku-ochromes Element oder verschiedene Sensoren ver\^'endei werden. 
[0083] Als basische Kaialysaioren kommen basische Oxide und Hydroxyde der 1., II. und III. Hauplgruppe des Peri- 65 
odensystems. Hydride der I. Hauplgruppe des Periodensvsiems und Lilhium-organyle in Frage, vorzugsweise KOH, 
LiOH] NaOH, RbOH, CsOH, Ca(0H)2, Mg(0H)2, Ba(OH)2, LiH, NaH, KH, Meihyl-Lilhium und Buiyl-Lilhium. 
[0084] Der basische Kalalysalor wird in Mengen von 0,01 bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,02 bis 3 Mol-%, insbesondere 
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bevorzugl 0,5 bis 2^5 Mol-%, bezogen auf das eingeselzie Verbriickungsreagenz, in dieTosung gemaB Schritt A) zuge- 
seizi. 

[0085] Gegenstand der Erfindung isi femer die bevorzugie Verwendung der erfindungsgemaBen verbriickien Polymer- 
eleklrolyt-Blendineiiibrdn in einer Meinbrdn-Eleklroden-Einheii (MEU) fiir Brennsioffzellen. 
5 10086] Die Membran-Elekiroden-Einheit fur eine Brennsiofifzelle enlhall eine erfindungsgemaBe Polymcrelekuolyt- 
mcnibran und /wci Elcktiodcn, zwischcn dcncn die Polymercleklrolytnicnibran sandwicharlig angcordnct isL Wcilcrhin 
kann die Die Elektroden weisen jeweils eine kaialylisch aktive Schicht und eine Gasdiffusionsschicht zur Zufuhning ei- 
nes Reaktionsgases zur katalytisch aktiven Schicht auf. Die Gasdiffusionsschicht ist poros, damit reaktives Gas hin- 
durchlrelen kann. 

10 10087] Die erfindungsgemaBe verbruckte PoJymerelektrolyi-BIendmembran kann als Eleku-olyimembran verwendel 
wcrdcn. AuRerdem kann man die Elcktrolyimcmbran sowic eincn Vorlaufer fur cine MEU mil einer oder bcidcn kataly- 
tisch aktiven Schichten herstellen. Des weiteren kann man die MEU auch durch Fixieren der Gasdiffusionsschicht am 
Vorlaufer herstellen. 

10088] Ein wcilcrrr Gegenstand der vorlicgenden Erfindung ist cine Brcnnsioffzcllc mil inehrcren MEU's, die jeweils 
15 eine nach dem obigen Verfahren hergestellte Membran aus verbriicktem Polymer und zwei Elektroden, zwischen denen 
die Membran aus verbriicktem Polymer sandwicharlig angeordnet ist, enthalten. 

10089] Die mittels des crfindungsgemaBen Verfahren heigestellten Blend-Membranen zeigen eine deutlich erh5hte 
Bruchzahigkeit, 

[0090] Die erfindungsgeinaBen vemetzlen Blend-Membranen zeigen nach einer Doiierung in 85 Gew.-%iger Phos- 
20 phorsaure (72 Siunden bei 20°C) eine Bruchzahigkeit von mehr als 250 kJ/m^, vorzugsweise mehr als 300 kJ/m^, insbe- 
sondcrc mehr als 350 kJ/m^. 

Beispiele 

25 [0091] Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbcispiele eingehender erlautert, ohne daB die 
Erfindung auf dicsc Beispiele bcschranki wcrdcn soil. 

Beispiel 1 

30 a) Hersiellung einer PBI-DMAc-Losung 

[0092] ®Celazole der Rrma Celanese wird bei Temperaluren von 200**C uber einen Zeiu^um von 2-4 Stunden in N,N- 
Di methyl acctamid "DMAc" (15% Gcwichisprozcnt Cclazole) gclosi. 

35 b) Hersiellung einer Polysulfon-Losung 

[0093] Polysulfon ®Radel-R 5700 der Firma Amoco (oder Polyelhersulfon ©Ulu-ason E 6000 der Fa. BASF) wird in 
N,N-Dimcihy]acctamid oder N-Methylpyrrolidon gclost (15 Gcw,-%). Die Polysulfonlosung wird iibcr cine Drucknut- 
sche bei Raumlemperalur filtriert. 

40 

c) Hersiellung der Polymermischung in Losung 

10094] E)ie PBI-DMAc-Losung und die Polysulfon-Losung wcrdcn bei einer Tcmperalur von 60-95°C mil cincm lang- 
sam laufenden Ankerriihrer gemischt. Niedrigere Temperaturen bzw. hohe Umlaufgeschwindigkeiien des Riihrers fUhien 
45 durch den Weissenbergeffekt, den die Polybenzimidazol-Losung zeigt, zu einer zumindest teilweisen Entmischung der 
Losung. Die geinischte Losung wird durch Anlegen eines Vakuums fur einen Zeitraum von mindestens 15 Minuten bei 
einer Temperatur von 80**(r enigast. 

d) Hersiellung der Kunststoffmembran 

50 

10095] Die Losung wird auf einer Glasplaite in einer staubarmen Umgebung (Laminar-Flow-Box) in einer Starke von 
ca. 250 pm gerakell und in einem mit einem Siaubfilter versehenen Umluftu-ockenschrank bei Temperaturen von bis zu 
120*^C getrocknet. Die gelrocknete KunsisioiTniembrdn wird von der Glasplatie abgezogen. 

55 e) Doticrung der Kunststoffmembran 

10096] Die Membran wird 72 Stunden bei Raumtemperatur mil 85-95%iger Phosphorsaure benetzt. 
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Hergestellte Membranen 



Polymertyp 


Membrantyp 


Blendkomponente 
Gew.-% 


Vemetzergehalt 
Mol-% 
(bezogen auf 
eingesetzte PBI) 


Katalysatorgehaft 
. Mol-% 
(bezogen auf 
eingesetzte PBI) 


unmodifiziertes PBt 


A 








Blendmembran 


B 


20 % PES 






vernetzte Membran 


C 




3% DGEBPA 


0.04 


Blend und Vernetzer 


D 


20% PES 


3% DGEBPA 


0.04 



Mechanische Eigenschaften der Membranen 

10097] Die Messung der mechanischen Eigenschaften wird mittels uniaxialem Zugversuch an streifenformigen Proben 
mil cincr Breilc von 15 mm und Langc von 120 mm gcmass ISO/R527 durchgcfiihrt. Der Zugversuch erfolgt bci cincr 
Temperatur von 100°C mil einer Dehngeschwindigkeii von 50 mm/min. Die Ergebnisse der Mittelwerle von mindestens 
5 Messungen sind in folgender Tabelle zusammengefasst. 



Membrantyp 


c(H3P04) 


Zugfestigkeit 
(MPa) 


Baichdehnung 
(%) 


Bruchzahigkeit 
(kJ/m2) 


A 


$5% 


0.9 


53 


31 


B 


85% 


3 


122 


224 


C 


85% 


3.4 


131 


225 


D 


85% 


4.9 


152 


370 












B 


87% 


1.33 


60 


66 


C 


87% 


0.4 


37 


12 


D 


87% 


4,95 


152 


380 












B 


89% 


0,46 


38 


12 


C 


89% 


0.07 


93 


2.1 


D 


89% 


1.8 


107 


108 












D 


95% 


0,23 


31 


5.6 



Saureaufnahme und Leilfahigkeit 

[0098] Die spczifische Lciifahigkeii wird miliels Impedanzspckiroskopic in einer 4-Pol-Anordnung im poleniiosiati- 
schen Modus und unler Verwendung von Platinelekiroden (Drahl, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Absiand zwi- 
schen den siromabnehmenden Elekiroden beiragi 2 cm. Das erhallene Speku-um wird mil einem einfachen Modell besle- 
hend aus einer parallelen Anordnung eines Ohnischen Widerstandes und eines Kapazitalors ausgewertel. Der Proben- 
querschnitt der phosphorsauredotierten Membran wird unmitielbar vor der Probenmontage gemessen. Zur Messung der 
Tcmperaiurabhangigkcil wird die Mcsszcllc in cincm Ofcn auf die gcwunschtc Temperatur gcbracht und iibcr cine in un- 
millelbarer Probennahe posilionieries Pi- 100 Thermoelemeni geregelt. Nach Erreichen der Temperatur wird die Probe 
vor dem Sian der Messung 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalien. Als Vergleichswerl wird die spezifische Leitfa- 
higkeii bei 120°C verwendet. 

10099] Die Dotierung ailer Membraniypen erfoJgi durch Lagerung Phosphorsaure wahrend 72 h bei Raumiemperaiur 
in einem geschlossenen Glasgefass. Zur Beslimmung der Saureaufnahme wird nach der Dotierung eine kreisrunde Probe 
mil einem Durchmesser von 3 cm ausgestanzt. Dieses Stuck wird in ein mil 100 ml Wasser gefiillles Becherglas gegeben 
und die freigeseizie Saure mil 0,1 M NaOH litriert uber den Equivalenipunki tiuiert. Anschiiessend wird die Probe im 
Vakuuiutrockenschrank bei \50°C wahrend 15 h und p < 1 inbar gelrocknei und das Trockengewicht bestimnii. Aus dem 
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Trockengewichl und der Menge an bis zum Equivalenlpunkl verbrauchier NaOH wird 
(lEQ bzw der Sauregehalt ausgedruckt durch n(H3P04)/n(PBI) besiimmi. 
10100] Die Ergebnisse dieser Messungen sind in fo]gender Tabelle zusammengefasst, 



die lonenaustauschkapazitat 



Membrantyp 


c(H3P04) 


lEC 

(meq/g) 


n(H3P04)/n(PBI) 


Leitfahigkeit bei 
120»C 


A 


85% 


88 


9 


0.093 


B 


85% 


70 


7.2 


0,076 


C 


85% 


74.8 


7.7 


0,089 


D, 


85% 


67.6 


6,9 


0.07 












B 


87% 


96 


9.9 


0.094 


C 


87% 


113.8 


11.7 


0.093 


D 


87% 


75.1 


7,7 


0.078 












B 


89% 


120 


12,3 


0.117 


C 


89% 


175.9 


18.1 


0,134 


D 


89% 


107.8 


11,1 


0.105 












0 


95% 


324 


33.2 


0.149 



Patentanspruche 

35 1. Membran aus verbriickleni Polymer erhalllich durch ein Verfahren umfassend die folgenden Schrille: 

A. HerstcUung ciner Losung cnihaliend ein basischcs Polymer (Polymer I) mil mindcsiens ciner Amino- 
gruppe in einer Wiederholungseinheit und mindestens einem Verbriickungsreagenz und zusatzlich mindeslens 
ein basischcr Xaialysator in mindcsiens eincm gccigncicn Ixjscmillcl, 

B. GieBen einer Folie mil der aus Schritt A) erhallenen Losung 
40 C. Enlfemen des Losemittels aus Schritt A) 

D. Durchfuhrung der Verbriickungsreaktion in der gemaB Schritt Q erhaltenen Folie 

E. Dotierung der gemaB Schritt D) erhaltenen Folie mit einer starken Saure 

dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) neben dcjn basischcn Polymer (Polymer I) mindestens cin wcilercs 
Polymer auf Basis von einem Polysulfon (Polymer II) zugemischt wird. 
45 2. Membrarf gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Verbriickungsreagenz mindeslens zwei Epoxid- 

gruppen oder Isocyanaigruppen pro Molekul aufweisl. 

3. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verbriickungsreagenz mindestens eine Verbin- 
dung der Formcl (II) und/oder (HI) 



50 
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(II) 

worin fur eine Kohlenwassersioffgruppe mil 1 bis 30 Kohlensioffatomen slehU isl. 
4. Membran gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das gleich 
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'(CH2L-O— (CHj), 

■(CH2),-0— (CH2)i-0- (CHA 





CH. / '.. \ H 



CH3 

worin ni, k und 1 jcwcils glcich odcr vcrschicdcn sind und fiir cino ganzc Zahl von 1 bis 6 stehcn, n fur cine ganzc 
Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise gleich 1, steht. 

5. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB das Verbruckungsreagenz mindesiens drei Hpoxid- 
gruppen pro Molckul cnlhall. 

6. Membran gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichneu daB Verbuckungsreagenz die Verbindung 

I O • 

CH3CH2C — c\iioqfi^pH2 
I o 

O 

isi.. 

7. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB Verbuckungsreagenz Bis-phenol-A-glycidylether 
IBPAGDE] und/oder 1 ,4 Bulyl-diglycidyleiher isl. 

8. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung gemaB Schritt A) 0,1 bis 7Mol% des 
Verbriickungsreagenzes pro Einheit des basischen Polymers enlhalt. 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB als basisches Polymer Polybenziinidazole, Polyimi- 
dazole, Polyvinylimidazole, Polybenzbisimidazole sowie deren Copolymere eingesetzi werden. 

10. Membran gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Polybenzimidazolc solche mil. der Formcl: 




(I) 



worin R fur Alkylen, Perfluoralkylen oder einen Substituenten einer der folgenden Formeln: 
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.w.mm, 

siehi, wobei auBerdem jede Alkylen- und Perfuoralkylengruppe, die R sein kann, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlen- 
sioffatome und besonders bevorzugt 1 bis 6 KohlensiofiFatome aufweist, eingesetzi wird. 

11 . Membran gemiiB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnei, daB als Polybenzbisimidazole soiche mil der Foniiel 





worin R die ,unter Anspruch 10 angegebene Bedeutung hai, verwendet warden. 

1 2. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB als weiienes Polymer auf Basis von einem Polysul- 
fon (Polymer II) ein odcr mehrere Polysulfone welche wiederkehrende Einheiten mil verknQpfenden Sulfon-Gnip- 
pen ents'prechend den allgemeinen Foraieln 2A, 23, 2C, 2D. 2E, 2F und/oder 2G aufweisen: 



— O— R-SO2-R— 



— O— R-SO2-R— O— R — 
— O— R-SO2-R-O— R-R— 

— 0— R-SO2-R-O— R— C— R— 

CH3 



(2A) 
(2B) 
(2C) 
(2D) 



-O— R-SO2-R-R-SO2-R- 



(2E) 



— O— R-SO2-R— R-SO2-R-O— R-SO2- ^^^^ 



+0— R-S02-R^— {■SO2-R-R+ 



(2G). 



worin die Resle R unabhSngig voneinander gleich oder verschieden 1 ,2-Phenylen, i ,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 
4,4'-Biphenyl, ein zweiwerliger Rest eines Heteroaromaien, ein zweiwerliger Rest eines ('lO-Aromalen und/oder 
ein zweiwerliger Resi eines C14-Aroniaien sind, wobei das Polysulfon vorzugsweise keine Sulfonsauregruppen 

aufweist. 

1 3. Membran gcmaB Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnei, daB das Zahlcnmiuel dcs MolckulaigcwichLs dcs Po- 
lysulfons groBer als 30.000 g/niol isi. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Losung geniaB Schrill A) zwischen 1 und 99 
Gewichlsprozeni des basischen Polymers, wobei das Verbriickungsreagenz und der basische Kalalysalor enlhalien 
isu und zwischen 99 und 1 Gewichlsprozeni des Polymeren auf Basis von Polysulfon, enihall. 

15. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Verbriickung in Schrill D) durch Erhilzen er- 
folgi, so daB die Verbriickung (Schrill D) und die Trocknung (Schrill C) zugleich in einem Schrill erfolgl. 

16. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Trocknung der Folic bei einer Temperatur 
durchgefuhrt wird, die unlerhalb der Reaklionsteniperalur des Verbriickungsreagenzes liegt und anschiiefiend die 
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Folic zwecks Vcrbruckung weiler eriiiizt wird. 

17. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB die Verbriickung in Schritl D) durch eine Bestrah- 
lung mil eleklromagnetischen Wellen (phoiochemische Reaklion) eifolgl. 

18. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB als slarke Saure in Schriu E) Phosphorsaure und/ 
Oder Schwefelsaure eingesetzt wird. < 5 

19. Membran gemaB, Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB die Behandlung in Schriu E) mil Wasser odcr einer 
wassrigen Saure durchgefuhrt und das Polysulfon Sulfonsauregruppen und/oder proionierle Sulfonsauregruppen 
aufweisl. 

20. Membran gemaB Anspruch ] , dadurch gekennzeichnei, dafi als basische Kalalysaloren basische Oxide und Hy- 
droxyde der L, II. und ID. Haupigruppe des Periodensystems, Hydride der I. Hauplgruppe des Periodensyslems und lo 
Lilhium-organyle eingesetzt werdcn. 

21. Membran gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnei, daB als basische Kalalysaloren KOH, LiOH, NaOH, 
RbOH, CsOH, Ca(OH)2, Mg(0H)2, Ba(0H)2, LiH, NaH, KH, Meihyl-Liihium und/oder Buiyl-Liihium eingeseizl 
wcrdcn. 

22. Membran* gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB der basische Kalalysalor in Mengen von 0,01 bis 15 
5 Mol-%, bezogen auf das eingesetzie Verbruckungsreagenz, in die Losung gemaB Schriu A) zugeselzl wird. 

23. Verwendung der Membran gemaB einem der Anspriiche 1 bis 22 zur Hersiellung von Membran-Eleklroden- 
Einheilen. . . , , . 

24. Verwendung der Membran gemaB einein der Anspriiche 1 bis 22 zUr Hersiellung von BrennsiolTzellen. 

25. Membran-Elektroden-Einheii enihaliend mindestens eine ElekU-ode und mindesiens eine Membran gemaB ei- 20 
nem der Anspriiche 1 bis 22. 

26. Brennstoffzelle enihaliend mindesiens Membran- Eleku-oden-Einheil gemaB Anspruch 25. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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